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V. LOORITS. FERMI RESONANCE IN OPTICAL SPECTRA: E—e-PROBLEM

(Представил В. Хижняков)

1. Простейшей системой, в которой проявляется эффект Яна—Тел-
лера, является система с двукратно вырожденным электронным состоя-
нием, взаимодействующим с двукратно вырожденным колебанием.
В гармоническом и линейном по взаимодействию приближениях коле-
бательное движение такой системы описывается гамильтонианом [']

H=HL+HeL, (1)
где

L 2 \ I Зф 2 2
/ 0 e~ifp \

HeL =kl(bV щф 0 /

Здесь | й ф сферические нормальные координаты, a k безразмер-
ная константа электронно-колебательного взаимодействия.

Как известно, собственные состояния гамильтониана (1) можно
классифицировать по собственным значениям псевдомомента

'4*4o- :
коммутирующего с гамильтонианом.

Общие для Н и J собственные функции
Hty Ety, /ф=/ф (4)

имеют вид

((фад+l ,ЗД ). ' -

(5)

где /= + 1/2, ±3/2, ±5/2,
....

Радиальные функции /(£) и g(g) определяются подстановкой
(5) в (4):



Здесь /> 0, D—k2 J2, а со, Сг, Сь, ... и С\, сз, Съ,
... коэффициенты

разложения соответственно f(|) и g(|) по радиальным функциям HL.
Отметим, что уровни Н двукратно вырождены (крамерсовы дуб-

леты), так как собственная функция

f \ /(Н) еЙ-)+№)Ф / ' *

ведет к тому же радиальному уравнению (6).
2. Перейдем теперь к рассмотрению электронно-колебательного пере-
хода из невырожденного электронного состояния с колебательным га-
мильтонианом HL в двукратно вырожденное с колебательным гамиль-
тонианом Н. При нулевой температуре все переходы исходят только
из основного колебательного состояния {Е = 1) кругового осцилля-
тора. В этом случае форма оптического спектра дается простым выра-
жением

F{E)=2 M 2 6(£-£v+l), (9)
V

где индекс v нумерует все нетривиальные решения уравнения (7) при
/ = 1/2. Следовательно, мы можем ограничиться вычислением лишь
одной компоненты с0 всех собственных векторов одной трех-
диагональной матрицы.

Благодаря этому требуемые ресурсы ЭВМ остаются в разумных
пределах при учете нескольких тысяч колебательных состояний HL ,

что, в свою очередь, позволяет работать со значениями D до несколь-
ких сотен.

Отметим, что расчеты спектров при таких больших значениях D
ранее не проводились. Однако такие расчеты представляют интерес
для исследования перехода к полуклассическому пределу. Последнее,
как известно, дается выражением

I р\
F 0 {Е) ' (10)
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Если в качестве базисных функций выбрать радиальные функции
кругового осциллятора, получается уравнение с трехдиагональнои мат-
рицеи [ 1 ]:

/+1/2 — Е У(2/+1) О 0 0 Со

i(21+1)0 /+3/2 —
£ ]/ŽD 0 Ci

=0. (7)0 У20 /+5/2 — E У (2j+3)D • V Сг

0 0 r(2/+3)D I+7I2-E сз



Квантовый (линейчатый) и полуклассический (сплошной) оптические спектры при
Т = 0 и D = 400.

Численные расчеты были проведены на ЭВМ М4030 с использованием
QL-метода со сдвигом (легкая модификация алгоритма tq 12 [2 ]). При
этом количество элементарных вращений оказалось чуть меньше N 2,

где N порядок матрицы, а время выполнения одного вращения
около 2 мсек. В итоге за час удалось вычислить спектр с учетом
тысячи колебательных состояний Нь. Требуемая для массивов память
благодаря трехдиаго'цалЦцости и нулевой де(Мп(ературе пропорций
нальна N.

Вычисленный при D = 400 спектр показан на рисунке. Для срав-
нения там же приведен и полуклассический результат. Как известно,
огибающая линейчатого спектра синглет-синглетного перехода уже при
D = 5 близка к полуклассической форме (кривая Гаусса). В данной
модели, несмотря на гораздо большее значение D, вычисленный спектр
явно отличается от полуклассического наличием четких колебаний ин-
тенсивностей линий в области Е » 0.
3. Природа отмеченных колебаний может быть понята на языке адиа-
батических потенциалов, если принять в учет перепутывание колеба-
тельных состояний близких энергий, принадлежащих к разным элект-
ронным состояниям, т. е. резонанс Ферми. Покажем это.

Подстановкой

(««) =Г',.( ) (и,

уравнение (6) приводится к уравнению одномерного движения
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(T+U-E) ( дЦ) =0 (12)

с операторами кинетической и потенциальной энергии:
1 d2

2~ dE2 ’

. (13)

1 /2 / —ЩГ « \
И“ тBН'^

+ (
Перейдем в адиабатическое представление, днагонализующее /7:

r=Ot/OT=i-g2i+ jH
+ y(l_)2

+ № )2(J _°) . (И)

Здесь

o,= ( cosasma ]
}

/ , Г ( 15)
\ —sin a cos а/

и
а— —l/2 Arctan 2&g3//. (16)

Оператор кинетической энергии преобразуется к виду

1 d 2 . I(da \ 2 1/d da da d\/ 01\
f=OrOT =- T_+_(_) +_(__+__)(^i J . (17)

Таким образом, в адиабатическом представлении колебательный га-
мильтониан эквивалентной одномерной задачи можно представить в
виде суммы трех частей - кинетической, потенциальной и перепуты-
вающей;

f +a=T+W{+K. (18)
Здесь

г <;_?).
ь ь ь (19)

1 Id da da d \ / 0 1\
=T\l 0/ ’

ЧкУ ■■ (20)dl /2+ 1

Рассмотрим T -f- W как невозмущенный гамильтониан (адиабатическое
приближение), а /С как возмущение (оператор неадиабатичности).
В области Е< 0 переход происходит на высокие уровни нижнего
потенциала. Поэтому поведение спектра там хорошо описывается полу-
классическим выражением, В области Е>* 0 расположены низшие

7*
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уровни верхнего потенциала, вероятность перехода на которые из ос-
новного колебательного состояния Нь велика. Переходы же на уровни
нижнего потенциала в этой области в адиабатическом приближении
практически отсутствуют. Однако оператор неадиабатичности приво-
дит к перепутыванию уровней верхнего и нижнего потенциалов. По-
скольку кванты верхнего состояния гораздо больше квантов нижнего,
то каждый из первых перепутывается с целым набором вторых, при-
чем величина перепутывания растет с уменьшением расстояния между
перепутываемыми уровнями резонанс Ферми. Поэтому вместо силь-
ных редких линий в спектре наблюдаются группы линий, положение
которых примерно соответствует положению уровней верхнего адиаба-
тического потенциала.
4. В заключение отметим, что аналогичная осцилляционная картина
наблюдается в оптических спектрах, соответствующих электронно-ко-
лебательным переходам в два близлежащие электронные состояния,
которые взаимодействуют между собой через колебания низкой сим-
метрии [3 ]. По-видимому, проявление резонанса Ферми в виде осцил-
ляций огибающей линейчатого оптического спектра является общим
свойством систем с вырожденными или квазивырожденными электрон-
ными состояниями при сильном электронно-колебательном взаимо-
действии.

Автор признателен В. Хижнякову за постоянный интерес к работе
и полезные обсуждения.
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	Fig. 3. Absorption spectrum of Rbßr Xirradiated at 190 К (!) and the decrease of the absorption after heating from 240 to 280 К (2), from 280 to 320 К (3), from 320 to 360 К (4), from 360 to 400 К (5), and from 400 to 425 К (6). Fig. 2. Absorption spectrum of Rbßr after an X-irradiation at 80 К (7) and the decrease of the absorption after heating from 80 to 170 К (2), from 170 to 240 К (3), from 240 to 300 К (4), and from 300 to 400 К (5).�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
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